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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54) Verfahren zur Herstellung eines 1,2-Diols 

(57) Verfahren zur Herstellung eines 1,2-Diols einer Ketten- 
lange von 2 bis 18 Kohlenstoffatomen aus etnem Alpha- 
Olefin der gleichen Kettenlange, wobei eine Epoxidierung 
des Alpha-Olefins in einer Reaktionslosung, die Wasser, 
Wasserstoffperoxid und ern Losungsmittel enthalt, mit 
Hilfe des Wasserstoffperoxids in der Reaktionslosung 
uber einem Epoxidierungskatalysator vorgenommen 
wird. ErfindungsgemafS wird das Wasser fur eine Hydro- 
lyse des Epoxids uberstochiometrisch zugegeben r das 
Losungsmittel als gegenuber dem Epoxid inert gewahlt 
und durch den Epoxidierungskatalysator auch die Hydro- 
lyse den Epoxids zum 1,2-Diol katalysiert. 



CM 
CO 

LT) 
CM 

0> 

UJ 

a 

BNSDoaD^DEisz^oA^ BU NDESDRUCKEREI 10.98 802 052/310/1 26 




DE 197 25 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
1 ,2-Diols einer Kettenlanee von 2 bis 18 KohlenstolTatomen 
aus einem Alpha-Olefin der gleichen Kettenlange, wobei 5 
eine Epoxidierung des Alpha-Olefins in einer Reaktionsld- 
sung, die Wasser Wasserstoffperoxid und ein Losungsmittel 
enthalt, mit Hilfe des Wasserstoffperoxids in der Reaklions- 
losung iiber einem Epoxidierungskatalysator vorgenommen 
wird. io 

1,2 Diole, wie z. B. Monoethylenglycol (MEG, Ethand- 
ioL) und Propylenglycol (1,2 Propandiol), werden gewohn- 
lich durch saurekatalysierte Hydrolyse der Epoxide herge- 
stellt. Iin Fall von IVLEG wird beispielsweise zunachst durch 
Sauerstoffoxidation von Ethylen uber Silberkatalysatoren t5 
das Ethylenoxid hergestellt. Dieses dient dann als Einsatz 
fiir die Erzeugung von MEG in einem zweiten, separaten 
Arbeitsschritt. Analog istes fiir die Herstellung von 1,2-Pro- 
pandiol notwendig, zunachst Propvlenoxid zu erzeugen, was 
gewohnlich entweder iiber die Chlorhydrinroute geschieht, 20 
oder uber eine Variante der bekannten koppelproduktverfah- 
ren durch Epoxidierung von Propylen mit organischen Hy- 
droperoxides Die herkommlichen Verfahren zur Herstel- 
Lung von Glycolen, insbesondere von Monoethylenglycol 
und 1,2-PropandioL haben die folgenden Nachteile: 25 

- Zunachst muB in einem separaten, vorgeschalteten 
Arbeitsschritt das jeweilige Epoxid erzeugt werden. 
Hierzu ist ein erheblicher antagen- und sicherheitstech- 
nischer Aufwand erforderlich. da diese Epoxide , zu 30 
spontaner exothermer Polymerisation neigen, was zu 
BehaTterversagem fuhren kann und auch wegen der 
Giftigkeit der Epoxide vermieden werden muB. 

- Das Epoxid (Ethylenoxid, Propylenoxid) muB trans- 
portiert und gelagert werden. Hierzu ist ebenfalls ein 35 
erheblicher sicherheitstechnischer Aufwand erforder- 
lich. Dieser Aufwand kann verringert werden, indent 
man die Epoxide nur in verdiinnter Form lagen und 
weiterverarbeitet, was jedoch zu vergroBerten Volu- 
mina fuhrt und oft verfahrenstechnisch nicht wiin- 40 
schenswert ist. 

- Das Epoxid muB in einer zweiten, separaten Anlage 
zum Glycol hydrolysiert werden. Da die einmal ent- 
standenen Glycole schneller mit dem Epoxid reagieren 
als das Wasser (Alkoholyse des Epoxids), entstehen je 45 
nach ProzeBbedingungen neben dem Monoglycol auch 
die di-, tri- und hohere Glvcole, die im alleemeinen 
nicht erwiinscht sind. 

Aus dem United States Patent No. 5,354,875 ist die Ep- 50 
oxidation von z. B. Propylen mit WasserstotTperoxid iiber 
Ti-haltigen Zeolithkatalysatoren bekannt. Ferner ist aus dem 
United States Patent No. 5,221,795 bekannt, daB es moglich 
ist ? Epoxide aus Olefinen durch Reaktion mit Sauerstoff 
oder Luft in Anwesenheit eines Titan-Silicalitkatalysators 55 
herzustellen. Bei dem letzteren Verfahren wird WasserstotT- 
peroxid in-situ iiber ein Alkylanthrachinon/Alkylanthrahy- 
drochinon Redoxsystem erzeugt und reagiert so fort mit dem 
Olefin zum Epoxid weiter. Aus der deutschen Patentschrift 
DE 195 28 220 ist dariiber hinaus bekannt, wie der Titan-Si- 60 
licalit Katalysator zur Herstellung von Epoxiden aus Ole- 
finen und WasserstotTperoxid regene riert werden kann. 

Allen diesen Verfahren ist gemeinsarru daB zur Erhohung 
der Loslichkeit des Olefins in der Katalysatorsuspension ein 
niedrig siedener Alkohol, i.a. Methanol, zugesetzt wird. 65 
Dies hat insbesondere bei hoheren Reaktionstemperaturen 
den Nachteil, das zunehmend Folgeprodukte der Epoxide 
gebildet werden. Der Grund ist, daB der Alkohol mit dem 
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Epoxid zu Etheralkoholen weiterreagiert. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, diese Nachteile der 
bekannten Glycol-Syntheserouten zu venneiden. 

Diese Aufeabe wird erfinduneseemaB geldst von einem 
Verfahren mit den Merknialen des Anspruchs L Ausfuhrun- 
gen der Erfindung sind Gegenstand von Unteranspriichen. 

Kennzeichnend an der Erfindune.ist, daB das Wasser fiir 
eine Hydrolyse des Epoxids uberstdchioinetrisch zugegeben 
wird, daB das Ldsungsmittel als gegeniiber dem Epoxid inert 
gewahlt wird und daB durch den Epoxidierungskatalysator 
auch die Hydrolyse des Epoxids zum 1,2-Diol katalysiert 
wird. 

Es hat sich uberraschend gezeigt, daB bei einer fiir die Hy- 
drolyse des Epoxids uberstochiometrische Zugabe von Was- 
ser das Epoxid sofort zu 1,2-Diol weiterreagiert. Dies und 
die hohe Selektivitat der Umsetzung zu 1,2-Diol weist dar- 
aufhin, daB die Reaktion zu 1,2-Diol giinstigerweise eben- 
falls durch den Epoxidierungskatalysator katalysiert wird. 
Auch die unerwunschten Neben reaktionen, die nach dem 
Stand der Technik mit niedrig siedendem Alkohol als Lo- 
sungsinittel auftreten, lassen sich venneiden, wenn stattdes- 
sen Ldsunssmittel verwendet werden, die aeeeniiber dem 
Epoxid inert sind. Die Erfindung erlaubt es, 1,2-Diol in ei- 
nem einstufigen Verfahren mit nur geringem Epoxidininven- 
tar, also wirtschaftlich und sicher herzustellen. 

Das zur Epoxidierung benotigte WasserstotTperoxid kann 
direkt in Form von Wasserstoffperoxid eingesetzt oder in- 
situ erzeugt werden. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens wird das Wasserstoffperoxid mit Hilfe eines 
Alky Ian thrachinon/Alkylanthrahydrochinon Redoxsystems 
in einem Losungsmittel bestehend aus Chinon- und Hydro- 
chinonloser durch Luftoxidation erzeugt, wobei das Alky- 
lanthrahydrochinon der Arbeitslosung zugegeben wird, in- 
situ das Wasserstoffperoxid abgespalten und das verblei- 
bende Alky lanthrachinon mit der Arbeitslosung der Luftoxi- 
dation zugefuhrt und als ALkylanthrahydrochinon zur Ep- 
oxidierung und Hydrolyse zuriickgefiihrt wird. Durch die 
in-situ Erzeugung des Wasserstoffperoxids wird dessen Zu- 
setzung schon vor der Epoxidierungsreaktion begrenzt. 

Als Losungsmittel kann Aceton, N-Methylpyrrolydon, 
Dimethvlformamid oder uberkritisches Kohlendioxid ver- 
wendet werden. Von Vorteil ist hierbei, daB die eingesetzten 
Alpha-Olefinen gut gelost werden und keine Nebenreaktio- 
nen mit den Epoxiden auftreten, 

Als Epoxidierungskatalysator kann ein Titan-dotierter Si- 
licalit aus einer der Gruppen TS-1, TS-2, ZSM-11, ZSM-12, 
ZSM-48, Faujasit oder mesoporoser MCM-41, bevorzugt 
ein Titan-dotierter Zeolith-Katalysator vom TS-1 (=ZSM-5) 
Typ, eingesetzt werden. Es hat sich uberraschend gezeigt, 
daB sowohl die Epoxidierung als auch die Hydrolyse mit ho- 
lier Selektivitat katalysiert wird. 

Der Epoxidierungskatalysator kann mit weiteren Metal- 
len als Promotoren dotiert sein. Die Idee der Erfindung ist 
auf die weiter oben genannten Katalysatoren nicht be- 
schrankt. 

Mit groBem Vorteil konnen der Reaktionslosung zur Sta- 
bilisierung des Wasserstoffperoxids geeignete Stabilisator- 
substanzen zugesetzt werden, bevorzugt Phosphorsaure, Di- 
natriumhydrogenphosphat, Dikaliumhydrogenphosphat, 
Natriumhydrogenphosphat, Kaliumdihydrogenphosphat, 
Dinatriumdihydrogenpyrophosphat, Tetranatriumdiphos- 
phat, Ammoniumphosphate ? Ammoniumhydro- 

genphosphate, Ammoniumnitrat oder metallkomplexie- 
rende organische Substanzen oder ein Gemisch aus zwei 
oder mehreren solcher Stabilisatorsubstanzen. Diese Sub- 
stanzen verhindern weitgehend die Zersetzung des Wasser- 
stoffperoxids. 
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Gunstigerweise kann einer Konzentration jeder einzelnen 
Stabilisatorsubstanz in der Reaktionslosung zwischen 
0.001 Gew.-% und 10 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,01 
und 1 Gew.-%, besonders bevorzugt aber eine Konzentra- 
don gewahlt werden, die die Losiichkeitsgrenze in der Re- 5 
aktionslosune nicht ubersehreitet. 

In einer bevorzugten AusfLihrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird die Epoxidierung und Hydrolyse bei einer 
Temperatur zwischen 50 und 200°C, bevorzugt zwischen 80 
und 140°C, sowie bei einem Druck zwischen 10 und to 
100 bar, vorzugsweise zwischen 30 und 60 bar durchge- 
fiihrt. 

Ini Fall der in-situ Erzeugung des WasserstotTperoxids 
kann mi t Vorteil eine Reaktionslosung eingesetzt werden, 
die einen Chinonloser, bevorzugt einen alkylsubstituierten t5 
Ein- oder Mehrkernaromaten, besonders bevorzugt 1- oder 
2-Methylnaphthalin sowie einen Hydroc hi non loser, bevor- 
zugt einen polaren Kohlenwasserstoff aus der Gruppe der 
Ketone oder Ester, besonders bevorzugt Diisobutylketon, 
und das Losungsmittel nach den Anspriichen 3 und 4 ent- 20 
halt. 

AuBerdem kann mit Vorteil bei der in-situ Erzeugung des 
WasserstotTperoxids in der Reaktionslosung I— 10 Gew.-%, 
bevorzugt 2-5 Gew.-% Alkylanthrachinon gelost sein. 

lin Fall der in-situ Erzeugung des WasserstotTperoxids 25 
kann gunstigerweise die oxidierte Reaktionslosung nach der 
Wasserstoffperoxiderzeugung in eine Hydrierstufe zurlick- 
gefiihrt werden, in der liber einem geeigneten Hydrierkata- 
lysator, bevorzugt einem Palladium- oder Nickelkatalysator, 
die Hydrierung des Alkylanthrachinons zum Alkylanthrahy- 30 
drochinon erfolgt. 

Tin Fall der in-situ Erzeugung des WasserstotTperoxids 
kann die hydrierte Reaktionslosung nach Abtrennung des 
Hydrierkatalysators in die Raktionsstufe der Wasserstoff- 
peroxiderzeugung mit anschlieBender Epoxidierung. und 35 
Hydrolyse des Epoxids zum 1,2-Diol nach Anspruch 1 zu- 
rlickgeflihrt werden. 

Ein besonderer Vorteil der in-situ Erzeugung des Wasser- 
stotTperoxids besteht darin, daB dem erfindungsgemaBen 
Verfahren das Wasserstoffperoxid in einem geschlossenen 40 
Kreislauf zur Vertugung gestellt wird, aber nur Wasserstoff 
und Sauers toff oder Luft eingesetzt werden muB. 

Besonders bevorzugt wird eine Anwendung des Verfah- 
rens nach einem der Anspriiche 1 bis 13 zur Herstellung von 
Monoethylenglycol aus Ethylen und 1,2-Propandiol aus 45 
Propylen. 

Beispiel 

In einem 70 ml Edelstahlautoklaven werden 20 ml Ace- 50 
ton, 10 ml Wasser, 0,5 ml 30% Wasserstoffperoxid und 
60 mg eines Titan-dotierten ZSM-5 Zeolithkatalysators vor- 
gelegt. Der Autoklav wird auf 120°C erwarmt und geruhrt. 
Nach Spiilen des Gasraums werden 40 bar Ethylen einge- 
fiillt. Wahrend der Reaktion verbrauchtes Ethylen wird 55 
nachgeflillt. um die 40 bar Reaktionsdruck zu halten. Nach 
einer Reaktionszeit von 3,5 Stunden wurde auf 0°C abge- 
kiihlt und der Reaktorinhalt gaschromatographisch analy- 
siert. Der Umsatz an Wasserstoffperoxid betrug 100%, die 
Monoethylenglycol-Selektivitat bezogen auf Wasserstoff- 60 
peroxid war 84,2% und die Ausbeute an Monoethylenglycol 
bezogen auf Wasserstoffperoxid betrug 70,2%. 

Der Gultigkeitsbereich der Erfindung beschrankt sich je- 
doch keineswegs auf die angegebenen Bedingungen und Er- 
gebnisdaten. Insbesondere sind die ProzeBparameter noch 65 
nicht opimiert worden. Eine weitere Steigerung der Pro- 
duktselektivitaten ist nach Optimierung von Katalysator und 
Reaktionsbedingungen moglich. 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellune eines 1 ,2-Diols einer Ket- 
tenlanee von 2 bis 18 Kohlenstoffatomen aus einem 
Alpha-Olefin dergleichen Kettenlange, wobei eine Ep- 
oxidierung des Alpha-Olefins in einer Reaktionslo- 
sung, die Wasser, Wasserstoffperoxid und ini Losungs- 
mittel enthalt, mit Hilfe des WasserstotTperoxids in der 
Reaktionslosung uber einem Epoxidierungskatalysator 
vorgenommen wird, dadurch gekennzeichnet. daB 
das Wasser fur eine Hydrolyse des Epoxides ubersto- 
chiometrisch zueeaeben wird, daB das Losunesmittel 
als gegeniiber dem Epoxid inert gewahlt wird und daB 
durch den Epoxidierungskatalysator auch die Hydro- 
lyse des Epoxids zum 1,2-Diol katalysiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das zum Epoxidierung benotigte Wasserstoff- 
peroxid direkt in Form von Wasserstoffperoxid einge- 
setzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Wasserstoffperoxid mit Hilfe eines Alky- 
lanthrachinon/Alkylanthrahydrochinon - Redoxsystem 
in einem Losungsmittel bestehend aus Chinon - und 
Hydrochinonloser durch Luftoxidation erzeugt wird, 
wobei das Alkylanthrahydrochinon der Arbeitslosung 
zugegeben wird, in-situ das WasserstotTperoxid abge- 
spalten und das verbliebene Alkylanthrachinon mit der 
Arbeitslosung zugeftihrt und als Alkylanthrahydrochi- 
non zur Epoxidierung und Hydrolyse zugefiihrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet. daB das Losungsmittel Aceton, 
N-Methylpyrrolydon, Dimethylformamid oder iiber- 
kritisches Kohlendioxid enthait. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4 da- 
durch gekennzeichnet, daB als Epoxidierungskatalysa- 
tor ein Titan-dotierter Silicalit aus einer der Gruppen 
TS-1, TS-2, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-48, Faujasit oder 
mesoporoser MCM-41, bevorzugt ein Tttan-dotierter 
Zeolith-katalysator voni TS-1 (=ZSM-5) Typ, einge- 
setzt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Epoxidierungskatalysa- 
tor mit weiteren Metallen als Promotoren dotiert sein 
kann. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB Reaktionslosung zur Stabi- 
lisierung des WasserstotTperoxids geeignete Stabilisa- 
torsubstanzen zugesetzt werde, bevorzugt Phosphor- 
saure, Dinatriumhydrogenphosphat, Dikaliumhydro- 
genphosphat, Natriumdihydrogenphosphat, Kaliumdi- 
hydrogenphosphat, Dinatriumdihydrogenpyrophos- 
phat, Tetranatriumdiphosphat, Ammoniumphosphate, 
Ammoniumhydrogenphosphat, Ammoniumnitrat oder 
metallkomplexierende organische Substanzen oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehreren solcher Stabilisator- 
substanzen. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine Konzentration jeder 
einzelnen Stabilisatorsubstanz in der Reaktionslosung 
zwischen 0,001 Gew.-% und 10 Gew.-%, bevorzugt 
zwischen 0,01 und I Gew.-%, besonders bevorzugt 
aber eine Konzentration gewahlt wird, die die LosLich- 
keitsgrenze in der Reaktionslosung nicht iiberschreitet. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB Epoxidierung und Hydro- 
lyse bei einer Temperatur von 50 bis 200°C, bevorzugt 
80 bis 140°C, sowie bei einem Druck von 10 bis 
100 bar, bevorzugt 30 bis 60 bar durchgefuhrt. 
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10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet. daB Fall der in-situ Erxeugung 
des Wasserstoffperoxids eine Reaktionslosung einge- 
setzt wird, die einen Chinonldser, bevorzugt cinen al- 
kvlsubstituierten Ein- oder Mehrkernaromaten, beson- 5 
ders bevorzugt 1- oder 2-Methylnaphthalin sowie einen 
Hydrochinon loser, bevorzugt einen polaren Kohlen- 
wasserstoff aus der Gruppe der Ketone oder Ester, be- 
sonders bevorzugt Diisobutylketon, und das Losungs- 
mittel nach den Anspriichen 3 und 4 enthalt. to 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche I bis 10, da- 
durch gekennzeichnet. daB im Fall der in-situ Erzeu- 
gung des Wasserstoffperoxids in der Reaktionslosung 
1 — 10 Gew.-%. bevorzugt 2-5 Gew.-% Alkylanthrachi- 
non gelost sind. 15 

12. Verfahren nach eineni der Anspriiche I bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB im Fall der in-situ Erzeu- 
gung des Wasserstoffperoxids die oxidierte Reaktions- 
losung nach der Wasserstoffperoxiderzeugung in eine 
Hvdrierstufe zuriickeefuhrt wird, in der iiber eineni ge- 20 
eigne ten Hydrierkatalysator, bevorzugt eineni Palla- 
dium- oder Nickelkatalysator, die Hydrierung des Al- 
kylanthrachinons zutn Alkylanthrahydrochinon er- 
folgt. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, da- 25 
durch gekennzeichnet. daB im Fall der in-situ Erzeu- 
gung des Wasserstoffperoxids die hydrierte Reaktions- 
losung nach Abtrennung des Hydrierkatalysators in die 
Reaktionsstufe der Wasserstoffperoxiderzeugung mit 
anschlieBender Epoxidierung und Hydrolyse des Ep- 30 
oxids zum 1,2-Diol nach Anspruch 1 zuriickgefiihrt 
wird. 

14. Anwendung des Verfahrens nach einem der An- 
spriiche 1 bis 13 zur Herstellung von Monoethylengly- 
col aus Ethylen und 1,2-Propandiol aus Propylen. 35 
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